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構造關連性方面: 完成(1)NITPy 系列之氧化氮自由基(nitroxide radicals)之合成與
其 Cu(II)X2, Zn(II)X2, Cd(II)X2 (X = hfac) 金屬錯合物之磁性與分子構造之研究.
(2) Cu2(m-RCO2)2 (RCO2)2(NITPy)2 , Cu(RCC2)2(NITpPy)2 and Cu(RCO2)2(NITmPy)2
( R= CCl3, Cl2CH, ClCH2, Py = pPy, mPy)之磁性與 R及 NITPy自由基之改變構造
之關連性. II.金屬錯合物生化反應活性之研完成: (1) M(salen’s)Cl (M
=Mn(III),Fe(III)),在 NaOCl,氧化劑存在下,進行 cis-PhCH=CHPh之環氧化反應




This research project is a three years period , here the report of the finished works for
the first year is presented. The report has divided into two major parts: I. Magneto-
structural correlation of the metal complexes, finished (1) preparations , structure, and
magnetic properties of NITPy and their Cu(II)X2, ZnX2(II) and CdX2(II) complexes
2( X = Cl, hfac). (2) Magneto-structural correlation of Cu2(m-RCO2)2(RCO2)2(NITPy)2,
(R = CCl3, Cl23C, ClCH2, Py = pPy, mPy) have been achieved. Part II. Biochemical
reactions of metal complexes: finished (1) the epoxidation of cis-stilbene by the
oxidants of NaOCl, with M(salen’s)Cl ( M = Mn(III), Fe(III) ) complexes, (2) the
catalase-like activity (H2O2 = H2O + O2) of dinuclear Fe(III)- Salen’s complexes, and
(3) magneto-structural correlation and catecholase-like activity of binuclear copper(II)
complexes have been observed.





I. 錯合物之磁性與分子構造之關連性方面,也分成三個子題: (1) NITPy自由基及




Cu(Cl2CHCO2)2(NITpPy)2, Cu(ClCH2CO)2系列,主要因 Cu2(RCO2)4[2], 利用 RCO2
與 Cu鍵結特性與自由基分子結合,則產生多樣性之磁作用,從 RCO2之 R之改變
來看其磁構造的關連性.
   在 II. 金屬錯合物之生化反應活性研究方面: (1) 以M(III)(salen’s)Cl ( M = Fe,
Mn, ) 進行 cis-stilbene 之環氧化反應(epoxidation). 在生物體中, 利用
Cytochrome-P450進行各种氧化反應是重要的生化反應[3],因而發展成對 olefins
的 epoxdation及不對稱 epoxidation之合成應用[4].本研究主要利用改變 Schiff-
base 的 salen 配位子之取代基改變,試圖對 cis與 trans-環氧產物選擇性之探討.
(2) 以雙核鐵(III)-Salen’s錯合物進行對 H2O2分解成 O2 與 H2O 之 catalase活性.
錳金屬在生物體中的酵素作用相當重要[5].本研究擬合成類似 catalase活性中心,
据錳錯合物之配位子改變, 對 catalase活性之影響探討. (3) 雙核銅(II)錯合物之
catecholase-like 活性之研究, tyrosinase或 catecholase 在生體內氧化合成各種
catechols 與 quinones等[6]. 本研究利用 Schiff-base(L) 配位子及負離子X效應;
Cu2LX2, 探討分子構造與磁性及對 catechol 之氧化成 quinone之活性關連性.
結果與討論
I. 金屬錯合物之磁性與構造關連性: (1) 在 NITPy自由基與金屬錯合物的磁性研
究,發現,Cd4(NIToPy)4(Cl)8, 是一擬方型四核簇錯合物結構，而且呈變溫鐵磁性
3作用。(2) Cu2(m-Cl3CCO2)2(Cl3CCO2)2(NITpPy)2中, 發現 Cu-Cu間透過 Cl3CO2
架橋之反鐵磁作用相當強,(J = - 170 cm-1) ,致Cu與NITPy之間的磁作用幾乎可
忽略。另外 Cu(CHCl2CO2)2(NITpPy)2及 Cu(CH2ClCO2)2(NITpPy)2 結構上相
似，易透過 NO···Cu···ON 進行弱反鐵磁交換作用( J ~ -13 cm-1)。而
Cu(CCl3CO2)2(NITmPy)2 卻是透過 NO···Cu···ON 進行鐵磁性交換作用( J = 17
cm-1 )。
II.過渡金屬錯合物的分子構造與磁性及模擬生物化學反應性: (1)
Fe(III)(salen’s)Cl, 錯合物之合成與生化活性,發現單核 Fe(III)及之 Schiff-base
衍生配位子錯合物之磁性,金屬本身在 C4v配位場上,其 spin dipole-dipole
interaction 的 zero-field splitting (D)貢獻較重.但對 cis-stilbene之 NaOCl
epoxidation反應觸媒活性之探討, 發現因 salen 配位基之化學修飾之改變, 形
成對掌性配位錯合物，對環氧化產物以 trans為主(80-90 %). (2) 雙核 Fe(III)-
(Salen’s) 錯合物,從結晶構造,發現是以 phenolate當架橋形成雙核 Fe(III)錯合
物,呈反鐵磁性作用.對 H2O2之分解之 catalase-like反應,皆呈現活性. 從動力學
研究獲得反應速率為 rate =k[H2O2]2[complex]。(3) 雙核銅(II)錯合物之磁性與
catecholase-like 活性與分子構造之關連性. 在 alkoxylamine(L1) 與
salicylaldehyde與ethylamine 縮合物Schiff-base 配位子(L2)形成 [Cu(L1)2X2](1)
(X = N3
-, NO2
-, NCS-, NCO-), 與[Cu(L2)2X2](2) (X = N3-, NO3-, NCS-, Cl- )兩系列.
結果發現(1)系列中,依 X 之改變, 從 N3-,NCO-的鐵磁性之交換作用,到 NO2-及
NCS-的反鈇磁性交換, 同時發現 2J 值與 Cu-O-Cu鍵角成線性關係. 而在系列
2 , 也發現 X = N3-時,易促成鐵磁性作用, 而 NCS-容易形成分子間作用,而使
Cu-O-Cu夾角變大. 而在 catecholate 形成 quinone 之反應活性, 不管系列 1或
2 ,反應活性是與 Cu-Cu原子間距有關,當 Cu-Cu ∼ 2.9-3.0Å 時活性最高,這結
果與原生物體內之 catecholase 活性中心一致.
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